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® Thermostabile Pigmente, Filme und Effektbeschichtungen sowie Mischungen zu deren Herstellung 
@ Mischung aus vernetzbaren flussigkristatlinen Sub- 

stanzen mit chiraler Phase (LC-Mischung), enthaltend po- 

lymerisierbare Gruppen, wobei mindestens 90% der poly- . 

merisierbaren Gruppen Bestandteil von Molekulen mit 

mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen (Vernetzer- 

molektiien) sind, dadurch gekennzeichnet, da& 3,2 bis 15 

mmol poly me risierba re Gruppen/gLC- Mischung vorh an- 

den sind. » 1 ■ 
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DE 199 17 067 A 1 

Beschreibung 

ju Die Erfindung be.rifn thermostable Pigmenle. Hi™ und EiYektbeschichtungcn sowie Mischungen zu deren Herste!- 

5 H^^^SSSS^^ff^SSS """I K ,ni ' 'i hiraler Die 
iuu fc auiuucr ivjdienanen aus iX,-Urganosiloxanen is beispie weise in TJS-A-S ^11 S77 K«/.u»k a a i tv 

20 film, fijhr. zu einer ausgepragten RelaxTtion , de ■ Slh H^iT? T 1*™^ ° 3S Erwannen des getrockne.cn Lack- 

vcrnc^aTZJ-oSa^^ ?"!' ^ *«* Nu "' ber 09/090025) KM dieses Problem dadurch, da6 

stand im VerarbeitunTsbeSch 80»?i?0^ Sn^oh, 0l S a "° s,loxane als LC-Pigmente im vemetzten Zu- 

starke Quellung unteSb^S^ * 

ten LC-Pigmenten auSnef AucTdS S'SSS^ni^? ^ r^f HersleUun g gegenUber bis dahin bekann- 
raturbereich von etwa 8? ? bi m^ e w"™f P * ^ Lackierun S en ndevantta Verarbeitungstempe- 

nexion Sm i« e „weUe" ligen von 2 SSET ^ ™™ bilitat ~ die si <* * ^rschiebungen der £ 

ci^inSaSSSSSSSSSS £ s T e H eine H MiSCh h Un8 5" Vernet2baren fl^igkristallinen Substanzen mit 
fektbeschichtungen eignet VerfugUn « zu s,ellen > die s '<* zur Herstellung thermos.abiler Pigmeme. Rime und Ef- 

ell watenehmb^^!^^ M i ^ ,,nS,5,0ffina,nx e,Dem Tem P^a.urintervaIl von 80°C bis 130°C keine visu- 

FJ£2S5S?Sf D ^?^ SSfj 2r W dann als visueU nichl w enn der 

25%) im griinen Farbbereich in dem H«^JL r- c u U ™. d, _f ses Z,el auch be ' bnllamen Pigmenten (Reflexion > 
rung genfafi errolrS dafi sict d ^exfon^ U beS ° nde *: em P find,ich ™ ««**«.. is, es erfah- 

bei 80°C bzw. 13^SSt ^^ toBtagen Uni " 2 " m ""^cheiden. wenn die Lackproben 

pJ£ZC!S£L "iSSSS^^l!^ en,hai ' end P°ly-risierbare Gruppen wobei mindestens 90% der 

vorzugt niedennolekular; "oligomere ode SJi^S^l!!" " ft P? ,vmens l eAa ™ «™ppcn gebunden sind, be- 
Diese chiralen Ph»«.n tX, n 7 , ^ P°Iymere Substanzen oder Mischungen dieser Substanzen mil chiraler Phase 
J* eclnr „ hdMm k ° nnen auch «*"™°*°PC wadriUlo nemadsche. smekusche oder disko.ische Phasen sein. S„ 
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tDE 199 17 067 A 1 
ihennolroper oder lyoiroper Phase handeln. 
Besonders bevorzugt bestehi die erfindungsgemaBe LC-Mischung aus Mischungen von 
Verbindungen der allgemeinen Forme] Y l -A l -M'-A 2 -Y 2 , worin • 

Y l und Y 2 gleich oder verschieden sind und polymerisierbare Gruppen wie beispielsweise Acrylal- oder Methacrylatrest, 
Epoxidrest. Isocyanat-, Hydroxy-, Vinylether- oder Vinylesierresi bedeuten, und 5 
A 1 und A 2 gleiche oder verschiedene Reste der allgemeinen Fonnel CnH 2 „ sind. in der n eine ganze Zahl von 0 bis 20 ist 
und eine oder mehrere Methylcngruppcn durch SauerstorTaiome ersetzt sein konnen, und 

M 1 die allgemeine Formel -R , -X I -R--X 2 -R 3 -X 3 -R i: - besitzt, wobei R\R 2 , R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene zweibin- 
dige Reste ausgewahli aus der Gruppe -CK -COO, -CONH-, -CO, -C = C-, -CH=CH-, -N=N-, -N=N(0)- bedeuien 
und R 2 -X 2 -R 3 oder R 2 -X 2 oder R 2 -X 2 -R 3 -X 3 auch eine C-C-Bindung sein konnen und io 
X 1 , X 2 , X 3 gleiche oder verschiedene Reste sind ausgewahli aus der Gruppe der 1 ,4-Phenylene, 1,4-Cy done xylene, der 
mil B und/oder B 2 und/oder B 3 substiiuierien Arylene oder Heieroarylene mil 6 bis 10 Atomen im Arylkern, die 1 bis 3 
Heieroaiome aus der Gruppe O, N und S enlhalien, der mil B l und/oder B 2 und/oder B 3 suhstituierte Cycloallcylene mil. 3 
bis 30 Kohlenstoffalomen, wobei B 1 , B 2 und B 3 gleiche oder verschiedene Substituenten ausgewahli aus der Gruppe -H, 
Q-CVAlkyl, C-C 2C rAlkoxy. C r C 2( rAlkylthio, Q-CVAlkylcarbonyl, CpCVAikoxycarbonyl, C r C 2 <rAlkylthiocar- is 
bonyl, -OH, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -NO2, Forrayl, Acetyl und durch Ethersauerstoff, Thioetherschwefel oder Estergruppen 
unlerbrochene Alkyl-, Aikoxy- oder Alkyithioreste mil 1-20 Kohlenstoffalomen sein konnen 
mil chiralen Verbindungen der allgemeinen Fonnel V , -A l -W i -Z-W 2 -A 2 -V 2 , 

worin V 1 und V 2 gleich oder verschieden sind und einen Acrylat- oder Methacrylatrest, Epoxidrest, Vinylether- oder ei- 
• nen Vinylesterresu Isocyanatresu C r C 20 -Alkyl, C,-C 20 - Aikoxy, C r C 20 -Alklhio, C r C 2 o-Alkoxycarbonyl, C r C 20 -Al- 20 
kylthiocarbonyl. -OH, -F, -CL -Br, -L -CN, -NCk. Formyi, Acetyl und durch Ethersauerstoff. Thioelherschwefel oder 
Estergrupoen unterbrochenen Alkyl-, Aikoxy- oder Alkyithioreste mil 1-20 Kohlenstoffatoinen bedeutet, 
A 1 und A' die genannte Bedeuiung haben und 

Wl und W2 die allgemeine Formel -R l -X l -R 2 -X 2 -R 3 - besitzen : . wohp? 

R 1 , R 2 und R 3 die genannte Bedeutung haben und R 2 oder R 2 -Z 2 auch eine C-C-Bindung sein kann und 25 
X 1 und X 2 die genannte Bedeuiung haben und 

Z cincn zweibindigen chiralen Rest aus der Gruppe der Dianhydrohcxitc, Hcxoscn, Pcntoscn, Binaphthyldcrivatc, Bi- 
phenylderivate, Wei nsaurederi vale oder optisch aktiven Glykole bedeutet, 

. wobei die Konzentrauon der polymerisierbaren Gruppen von denen sich mindestens 90% an Molekulen mit mindestens 
zwei polymerisierbaren Gruppen befinden, in der Gesamtmischung zwischen 3,2 und 15 mmol/g betragt. 30 

Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemaBe LC-Mischung 70 bis 99 Gew.-% Verbindungen der wie oben definierten 
allgemeinen Formel Y'-A'-M^A'-Y- und 1 bis 30 Gew.-% Verbindungen der wie oben definierten allgemeinen Fonnel 
V -A I -W 1 -Z-W 2 -A 2 -V 2 , wobei die Konzeniration der polymerisierbaren Gruppen, von denen sich mindestens 90% an 
Molekulen nut mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen befinden, in der Gesamtmischung zwischen 3,2 und 
1 5 mmol/g betragt ■ 35 

Besonders bevorzugt sind je nach Farbeihstellung Mischungen mit 90-95 Gew.-% der Verbindungen der allgemeinen 
Formel Y l -A'-M l -A 2 -Y 2 und 5-10 Gew.-% der Verbindungen der allgemeinen Formel V^A^W'-Z-W^A^V 2 , wobei 
die Konzentration der polymerisierbaren Gruppen, von denen sich mindestens 90% an Molekulen mit mindestens zwei 
polymerisierbaren Gruppen befinden, in der Gesamtmischung zwischen 3,2 und 15 mmol/g betragt. 

In einer besonders einfachen Ausfuhrungsform handelt es sich bei der erfindungsgemaBen LC-Mischung um nieder- .40 
molekulare nernatische, vernetzbare unsubsutuierte Hydrochinondibenzoat-Derivate mit einem gemittelten Molekular- 
gewicht von 450-800, bevorzugt 460-625 und/oder. um Hydrochinonmonobenzoat-Derivate mit einem gemittelten Mo- 
lekulargewicht von 200 400, bevorzugt 220 300 in Kombination mil einer chiralen Verbindung mit einem gemittelten 
Molekulargewicht zwischen 500 und 1000, vorzugsweise von 500 bis 700, wobei das genuttelle Molekulargewicht der 
Gesamtmischung 625 nicht ubersteigt. 45 

Die unsubstituierten Hydrochinondibenzoat-Derivate und Hydrochinonmonobenzoat-Derivate besitzen vorzugsweise 
selbst eine groBe flussigkrisialline Phasenbreite von 80°C bei einer Klartemperatur (Tc) von vorzugsweise 150°C. Auch 
Mischungskomponenlen mit nicht flussigkristallinen Eigenschaften sollten die flussigkristalune Phasenbreite der Ge- 
samtmischung nicht unter 30°C reduzieren. Die Mischungen selbst konnen auch monotrop flussigkristallin sein. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, hochvernetzte thermos tabile LC-Filme mit chiraler Phaseund 50 
LC-Pigmente mit. chiraler Phase bereitzustellen, die im bei der Verarbeitung iiblichen Temperaturbereich von 80°C bis 
130°C, in Lacksystemen und anderen polymeren Matrices wie z. B. Flussigkunststoffen verarheitet, Reflexionsmitten- 
wellenlangenunterschiede 2 nm aufweisen und unterhalb dieses Verarbeitungstemperaturbereichs insbesondere auch bei 
Raumtemperatur eine im Vergleich zu bekannten LC-Pigmenten reduzierie Wechselwirkung milLosemitteln zeigen. Die 
reduzierte Wechselwirkung zeigt sich vorzugsweise in Form einer reduzierten Quellung und damit Rotverschiebung der 55 
Eigenfarbe. w 

Diese Aufgabe wird gelost durch LC-Filme und LC-Pigmente bestehend aus vernetzten erfindungsgemaBen LC-Mi- 
schungen. 

Um die erfindungsgemaBen LC-Filme und -Pigmente mit erhohter Thermostabilitat. herzustellen sind bekannte nieder- 
molekulare, difunktionelle Monomere mil hohen Molmassen ungeeignet. Solche beispielsweise in HP 0749466 oder in 60 
EP 0 760 836 offenbarten niedermolekularen mono- oder difunktionellen Monomere fur chiral nernatische Mischungen 
besitzen zwar iiberwiegend zwei polymerisierbare Einheiten, doch ist ihr Molekulargewicht im Verhaltnis zur Anzahl 
polymerisierbarer Einheiten groB, so daB z. B. bei einem gemittelten Molekulargewicht der Einzelkomponenten von 650 
und zwei polymerisierbaren Einheiten pro Moiekiil nur lediglich maximal 3,08 mmol polymerisierbare Einheiten pro 
Gramm Mischung resultieren. Nach Polymerisation solcher Mischungen liegt zwar eine annahernd vollstandige Vernet- 65 
zung vor, doch ist die Anzahl der Netzknotenpunkte pro Volumenelement, d. h. die Vernetzungsdichte, zu niedrig, um 
eine Losemittelwechselwirkung des vernetzten Polymeren soweit zu unterbinden, daB Thermostabilitat und eine damit 
einhergehende Farbkonstanz gewahrleistet ist. 

" 3 ■ 
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Ersl cine erfindungsgemaBe LC-Mischung ermoglicht die Herstellung von thermoslabilen LC-Pigmenten, die in ci- 
nem Verarbcitungsiemperaturbereich von 80°C-130°C in einer Matrix wie einem ublichen polymeren Bindennuel Re- 
ficxionsmitlenwcllcniangenunierschiede < 2 nm besiizen. 

Solche LC-Filme und LC-Pigmente lassen sich nach den im Stand der Technik bekannien Verfahren, wie sie u. a. in 
s den bereils genannten Schriflen beschrieben sind, aus einer erfindungsgemaBen LC-Mischung hcrstellen. 

Ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen LC-Films ist dadurch gekennzeichnei, daB eine erfmdungsge- 
niaBe LC-Mischung in flussigkristallinein Zustand auf einen glattcn Unlergrund aufgebracht und oneni.ien wird, durch 
Polymerisation der LC-Mischung dreidimensional vemeizl wird und von der Unterlage abgelost wird. 

Die erhndungsgemaBe LC-Mischung wird vorzugsweise in einer Dicke von 3 bis 15 urn, besonders bevorzugt 3 bis 
w 6 urn auf die glatte Oberflache aufgebracht . 

Die Orienlierung kann beispielsweise durch Scheren mittels einer Rakel oder Walze erfolgen. 

Die Polymerisation des orieniierten LC Materials kann in an sich bekannter Art und Weise, z. B. radikahsch unter Ver- 
wendung handelsiiblicher therniischer Tnilialoren, durch Elekt.ronenstrahlen oder mil UV-Licht in Komnmation nm han- 
delsiiblichen Photoinitiatoren oder aber durch Additions- oder Kondensationsreaktionen erfolgen. 
is Die Vernelzung der erfindungsgemaBen Mischungen im chiralen Strukturzustand erfolgt vorzugsweise mittels einer 
Polyreaktion, die je nach Art der polymerisierbaren, polykondensierbaren oder polyaddierbaren Gruppen ais radikah- 
sche, ionische oder metallkatalysierte Polymerisation oder als Polykondensationsreaktion oder als Poly addition sreaktion 

ablauft.. TTW 
Die Initiierung der radikalischen Polymerisation kann thermisch mittels entsprechender Initialoren oder durch UV- 

->o Strahlung unter Verwendung handelsiiblicher Photoinitiatoren oder durch hochenergelische Sirahlung wie Elektronen- 
strahlung erfolgen. Ein Vorteil thermischer Radikalpolymerisation oder Polymerisation via Elektronenstrahlhartung be- 
steht darin, daB der polymerisierbaren Mischung auch Lichtschutzmittel wie UV-Absorber (UVAs) oder Radikalfanger 
(HALS) zur Stabilisierung der resultierenden Pigmente oder Filme gegen UV-Licht z. B. fur AuBenanwendungen zuge- 
c^i^t ../orders konnen ohne dasc es zu EinbuSen des Polymerisation sumsatzes komir.t, wic cs be: der LVnartung wegen 

25 derAbrctomung des Photoinitiators durch einen UVA der Fall ist. Damit erfolgt keine Verringerung der Netzwerk- 

Jl Wcnn die Aushartung der LC-Filmc pcroxidisch oder durch Elcktronenstrahlung erfolgt, cnthalt die erfindungsgemaBe 
LC-Mischung vorzugsweise handelsubliche Lichtschutzmittel wie UV-Absorber oder Radikalfanger in einer Gesamt- 
konzentration von 0.5 bis 5 Gew.-%. 
30 Neben den Lichtstabilisatoren konnen die erfindungsgemaBen Mischungen weitere ubhche Additive zur Oxidations- 
inhibierung, Polymerisationsinhibierung oder Additive zur Verbesserung rheologischer Eigenschaften enthalten. Dar- 
iiber hinaus konnen auch absorbierende Fullstofte wie Pigmente oder RuB sowie Fluoreszenzfarbstoffe bzw. -pigmente 
enthalten sein. 

Die Erfindung betrifft ferner Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaBen LC-Pigmenten. 
35 Ein solches Verfahren ist dadurch gekennzeichnei, daB ein erfindungsgemaBer LC-Film in plattchenfonruge Parukel 
zerkleinert wird. 

Vorzugsweise werden die LC-Filme zu plaltchenfdrmigen Partikeln niit einem Durchmesser von 5 bis lUUum, vor- 
zugsweise 10 bis 50 urn zerkleinert . ..»,.«... 
Pigmente der genannten geometrischen Dimensionen sind bevorzugte Pigmente, Sie lassen sich uberein Korngrossen- 

40 selektives Verfahren abirennen. 

Die erfindungsgemaBen LC-Pigmente oder -Filme eignen sich zur Einarbeitung in beliebige Uberzugsmittel zur Be- 
schichtung von Gebrauchsgegenstanden. 

Insbesondere eignen sie sich zur Einarbeitung in Lacke fur Fahrzeugkarosserien. 

Die Erfindung betrifft somit auch Uberzugsmittel insbesondere Lacke enthaltend erfindungsgemaBe LC-Pigmente 

45 oder LC-Filme. , , 

Die Erfindung betrifft ferner mil erfindungsgemaBen Uberzugsmitteln beschichtete Gebrauchsgegenstande, insbeson- 
dere Fahrzeugkarosserien. ^ 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen weiter erlautert. Ein Vergieich der LC-Pigmente aus LC-Mi- 
schungen gemaB der Beispiele 5, 6, 1 und 8 mit LC-Pigmenten aus LC-Mischungen nach den Vergleichsbeispielen 1 , 2 
50 und 3 zeigt, daB durch die erfindungsgemaBen LC-Mischungen thermostabile LC-Filme und LC-Pigmente mit Reflexi- 
onsmittenwellenlangendifferenzen < 2 nm im gesamten Verarbeitungstemperaturbereich 80 bis 130°C erhal ten werden. 
Wie aus Beispiel 9 ersichtlich, zeigen die erfindungsgemaBen Pigmente auch bei Raumtemperatur nur gennge Wecnsel- 
wirkungen mit Losemitteln. 

55 Beispiel 1 

a) Zu einer Losung aus 249 g 4-Hydroxvbenzoesaureethylester (1.5 rnol), 3 g Kaliumiodid (0,018 mol) und^ g 
Kaliumcarbonat (1,8 rnol) in 2 1 DMF wurde 276,6 g 4-Chlorbutylacetat (1,8 mol) gegeben und 11 h bei 90°C ge- 
riihrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 5 1 Eiswasser gegeben, der ausgefaUene Niederschlag abgesaugt und mit 

60 4 1 Eiswasser gewaschen. Das Rohprodukt wurde in 3 1 Et.hanol gelost mitKaliumhydroxid (400 g) versetztund 3 h 

unter RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 6 1 Eiswasser gegeben, mit konzentrierter Salzsaure sauer 
eingestellt und der Niederschlag abfiltrierl. Der Niederschlag wurde mit Wasser neutral gewaschen und anschlie- 
Bend getrocknet. Man erhielt 282,1 g 4-(4 , -Hvdroxybutoxy)-benzoesaure (Ausbeute 89%). 

b) Eine Losung aus 282 g 4-(4 , -Hydroxybuioxy)-benzoesaure (1,34 mol), 230 mi frisch destiUierter Acrylsaure 
65 (3,35 mol), 0,3 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-(dimethylaminomethylen)phenol (Elhanox® 703) und 23,7 g p-Toluolsulfon- 

saure in 1.1 Liter 1.1,1 -Trie htorethan wurde 10 h unter RuckfluB am Wasserabscheider erhitzt. Die Reaktionsmi- 
schung wurde auf 60°C-70°C abgekiihlt, in 2,5 1 Petrolether eingeruhn und der Niederschlag abfiltriert. Nach Wa- 
schen mil Petrolether wurde der Niederschlag bei Raum temper al.ur im Vakuum 24 h getrocknet. Man erhalt 223,7 g 
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4-(4'-Acryloxybut61c^benzoesaure (Ausbeute 60%). 

Beispiel 2 

Herstellung einer chiralcn Verbindung (2-(4*-(4 , -AcryloylbutyIoxy)benzovl].5-anisoylisosorbid) 5 

a) 902,6 g 2-Acetylisosorbid (4.8 niol), hergesielli nach EP 057 847. Beispiel 1, wurden in 1.7 I Xylol gelost und 
mil einer Losung von 900 g Anisoylchlorid (53 mol) in 200 ml Xylol versetzL Die Mischung wurde 5 h unter 
RuckfluB erhiizt, Nach vollstandigem Umsatz wurde auf Raumtemperatur abgekiihlu wobei das Produkl austiel. 
Der Krisiallkuchen wurde abgesaugi und mil 600 nil Peirolether gewaschen und an der Lufl. getrocknet. Man erhieli 10 
1278,8 g 2-Acetyl-5-anisoylisosorbid (Ausbeute 83%). 

b) 639 g 2-Acet.yl-5-anisoyiisosorbid (1,98 mol) wurden in 2,5 1 Methanol vorgelegl und mil. 269 ml wassriger 
25%-iger Ammoniakiosung (3,96 mol) versetzt. Die T>osung wurde 3 h hei 55°C geruhrt. Das T^osemittel und der 
iiberschussige Ammoniak wurden im Vakuum abgedampfi und der Ruckstand im Vakuum getrocknet. Die Umset- 
zung von 5-Anisoylisosorbid erfolgie ohne weitere Reinigung. 15 

c) 232,35 g (0,83 mol) des soerhakenen 5-Anisoylisosorbids, 230,0 g (0,87 mol) 4-(4'-Acryloylbutyloxy)benzoe- 
-saure (hergestellt nach Beispiel 1). 30 mg 2,6-Di-t-butyM(dimemylaminomethyl)phenoi (Ethanox® 703, Ethyl 
Corp., BaLon Rouge, LA 70801 ) und 5,5 g Dimethylaminopyridin wurden in 1 1 Methylenchlorid gelost und auf 6°C 
abgekuhlt. Bei dieser Temperai.ur wurden 196,7g (0,95 mol) DCC zugegeben, 1 h geruhrt und anschlieBend auf 
Raumtemperatur erwarmt. 20 
Ausgefallener Dicyclohexylharnstoff wurde abfiluieru das Losemiuel im Vakuum abgezogen und der Ruckstand 

aus 1,5 ml Isopropanol umkristallisierL Das Kristallisai wurde. nochmals mil 1 1 Isopropanol gewaschen. Man er- 
hielt 357 g 2-[4'-(4-Acryloylbutyloxy)benzovl]-5-anisoyusosorbid (Ausbeute 82%) mit einem Schmelzpunkt von 
82°C. 

.25 

_ . Beispiel 3 

Herstellung einer chiralen Verbindung 2-[4-(Acryloyloxy)benzoyl]-5-(4-methoxybenzoyl)isosorbid 

13.3 g 5-Anisoylisosorbid (47.5 mmol), erhaltlich nach Beispiel lb und 10.6 g Triethylamin (104.5 mmol) wurden in - 30 
70 ml Toluol gelost. Bei 80°C wurde eine Losung von 10 g (47.5 mmol) 4-(Acryloyloxy)benzoylchlorid (hergestellt ge-. 
maB Lorkowski, H. J.; Reuther, F. Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 1977, 95, 423-34) in 10 ml Toluol zugetropft. Die Mi- 
schung wurde 2 h bei 80°C geruhrt, dann wurde bei Raumtemperatur mit 70 ml 1 N Salzsaure versetzt, die organische 
Phase mit Wasser (2 x 50 nil) und gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung (50 ml) gewaschen, iiber Natriumsulfat 
geu-ocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Sirup wurde mit 75 ml Isopropanol geriihrt Nach 35 
Filtration wurde das 2-[4-(Acryloyloxy)benzoyl]-5-(4-methoxybenzoyl)isosorbid in einer Ausbeute von 11.7 g (54% d. 
Th.) mit einem Schmp. von 111°C erhalten. 



Beispiel 4 

Herstellung einer difunktionellen Komponente 4-(4-Acryloyloxybutoxy)benzoesaure-(4-acryloyloxyphenyl)esler 



Beispiel 5 

Griine erfindungsgemaBe Flussigkristallmischung aus drei Komponenten 
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84^4 g (0,3 mol) 4-(4-Acryloyloxybutoxy)benzoesaurechlorid wurden in Toluol gelost und die Losung unter Ruhren 
bei Raumtemperatur zu einem Gemisch aus 49,2 g (0.3 mol) Acrylsaure-(4-hydroxyphenyl)ester, 40,0 g Triethylamin 
(0.4 mol), 300 ml Toluol und 1 g 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol innerhalb 45 min. zugetropft. Danach wurde fur 45 
30 min. auf 50°C erhitzt, noch warm vom entstandenen Amin-Hydrochlorid abfiltriert und zum Filu-at 800 ml Petrolether 
eingeruhrt. Dabei fiel das Zielprodukt aus. Nach Abkuhlung auf 5°C wurde filtrierl, das Produkt bei 40°C in Essigsaure- 
ethylester aufgenommen und dreimal mit Wasser exu^hiert. Die organische Phase wurde' getrocknet, eingeengt und der 
Ruckstand aus 200 ml Isopropanol umkristallisiert. Erhalten wurden 100 g an Zielprodukt (82% Ausbeute). Der 
Schmelzbereich liegt zwischen 103 und 105°C. .50 

Der benotigte Acrylsaure-(4-hydroxyphenyl)ester kann durch selektive Monospaltung von Hydrochinon-bisacrylat 
mit Natriummethylat analog DE 44 42 83 1 (entspricht US 5,654,471 ) in 91 % Ausbeute erhalten werden. Das Monoacry- 
lat ist bei Raumtemperatur fliissig. Die Saurekomponente zu obigem Ester, 4-(4-Acryloyloxybutoxy)benzoesaure, ist 
durch Umsetzung von Essigsaure-(4-chlorbutyl)ester mit 4-Hydroxybenzoesauremethylester, Verseifung des erhalienen 
alkylierten Methylesters zur freien 4-(4-Hydroxybutoxy)benzoesaure und Veresterung am Hydroxy butoxyrest mit 55 
Acrylsaure zuganglich. Diese Saure schmilzt bei 124°C (Ausbeute 70%) und kann durch ubliche Umsetzung mit Thio- 
nylchlorid zum Saurechlorid umgewandelt werden. 



60 



23,93 g Hydrochinon-bis-[4-(4-acryloylbutoxy)-benzoat] (hergestellt nach Broer, D. J.; Mol, G. N.; Challa, G. Makro- 
mol. Chem. 1991, 192, 59), 6,6 g 4-(4-Acryloyloxybutoxy)benzoesaure-(4-acryloyloxyphenyl)ester nach Beispiel 4 und 
2,81 g (2-[4 , -(4'-Acryloylbutyloxy)benzoyl]-5-anisoylisosorbid) nach Beispiel 2 wurden zusammen mil 10 mg Triethy- 65 
lamin und 0,09 g 2,6-Di-lert.-butyl-4-(dimethylaminomethylen)-phenol (Ethanox® 703, Ethyl Corp., Baton Rouge, LA 
70801) und 0.33 g Photoinitiator Irgacure® 819 (Ciba Spezialitatenchemie GmbH, Lampertsheim) eingewogen und in 
Toluol bei 70°C zu einer ca. 25prozentigen Losung gelost. AnschlieBend wurde iiber eine 1 .5 cm dicke Schicht von Ce- 
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H^O* M»«ill«C<«p5L. USAy]*«U» (Sudeten* AO. Mlincta) (95/5) 

bei 93°C nach Beispiel 13 emsugler LC-Rln. besitzt cine Refiexionstmt.enwellenlange von 543 nm. 

Beispiel 6 

Rote ertindungsgemaBe Hussigkrislallmischung aus drei Koinponenien 

Analoe Beispiel S wurde aus 24.09 g IIydrochinon-bis-[4-(4-acryloylbuioxy)-benzoat] (hergeslelh nach >Bw M 
Mol G N ?. Chat a G. Makromol. Chem" 1991, 192. 59). 6.6 g ^^H**?^ 
yptiy nach Beispie. 4 unri 2.32 g (MWAcry.oylbuty^ 

„!;» in mo Trieihvlamin und 0 09 e ^ 6-Di-lerl.-buivl-4-(dimelhylaminomethylen)-phenol (Elhanox «», umyt ^orp., 
lange von 637 nm. 

Beispiel 7 

Grime erfindungsgemaBe flussigkristalline Mischung aus drei Komponenien 
Beispiel 2 Lwie 10 mg Triethylamin und 0,09 g ^-Di-tert.-buty -4-<d. m e*^^^^^^^ 

Ethyl Corp., Baton Rouge. LA 70801) und 0.22 g ^^^^^^g^^SSSSSff 
hergestelll, die eine Klartemperatur von cholestensch zu isotrop von 140 C autweist. L>ie ™wom Berucksichti- 
tragt ca. 12 mPas bei 90°C. Die Konzentration polymerisierbarer Gruppen dieser M^^SJ. 
gX des Photoiniliators bei 3.78 mmol/g. Ein daraus bei 95°C nach Be,spiel 13 erzeugter LC-Ftbn beatzt etne Reflex, 
onsmittenwellenlange von 530 nm. 

Beispiel 8 

Blaugriine erfindungsgemaBe fliissigkristalbne Mischung aus zwei Komponenten 
SO e Hvdrochinon-bis-[4-(4-acryloylbutoxy>benzoat|. erhaltlich nach Broer, D. J.; Mol, G N.^Challa, G Makro- 

LetoSn M it f^G-Ru £r wurde die Mischung bei 150°C Olbadtemperatur homogen.s.ert, bis etne ^klare X^ung 
In3 Durch vorsichuges Anlegen von Vakuum wird der kleine Antei an Toluol abgezogen. Bet 1 mbax Vakuum 
wurde solange geruhrt, bis die Mischung isotrop aufgeschmo^n war (caJO ^ eine K1Srtemperatur 

Es wurde sofort abgekiihll, bis die Substanztemperatur ca. 80-90 C ^S^^ 1 ^^",^. ^Konzentration oolvmeri- 
von cholesterisch zu isotrop von 142°C sowie eine Viskositat von ca. 200 mPas bei 80 C. ^on«^ 
sierbarer Gruppen dieser Mischung liegt ohne Beriicksichugung des Photomiuators bei 3 .2 I mmol/g. Em daraus 
95°C nach Beispiel 13 erzeugter LC-Film besitzt eine Reflexionsmittenwellenlange von 515 nm. 

Vergleichsbeispiel 1 

Griine flussigkristalline Mischung entsprecbend DE42 40 743 Beispiel 4A 

Es wurde eine griine flussigkrisulline Mischung entsprechend Beispiel 4A der DE 42 40 743 >«*^J^ < K 
sigSiLuTne MiJhung enthaf, ohne Berucksichtigung des Photoinitiators 1 .67 ^ 
daraus bei 90° nach Beispiel 13 erzeugter LC-Film besim eine Reflexionsmittenwellenlange von 516nm. 

Vergleichsbeispiel 2 

Griine Russigkristallmischung entsprechend EP 0749466 (WO 95/24454) 

Eine griine flussigkristalline Mischung wurde analog der 5 
schuneen derEP 0749466 aus ie 11.25 Gew.-% der Komponenten K6. K7, K10 und Kll aus Bsp. 8b. Miscnung io, una 
A K4"und K5 aus Bsp. 92, Mischung 40. sowie ^^fS^SSSSSS^SS. 
Bsc 78 Mischune 26, unier Zusatz von 0.8Gew.-% Photomitiator Irgacure® 907 (Ciba s P ez,al,,aten ^™^™°" 

Die Mischung besitz. eine Klartemperatur von cholestensch zu isotrop , von 92 
ohne Berucksichtigung des Photoinitiators 3.04 mmol/g polymensierbate (,ru PP en. Ein daraus be. 50 ( . nach Beisp.cl 
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sitzi eine Reflexionsmiuenwellenlange von 545 nm. 

Vergleichsbeispiel 3 

Grime Russigkrisiailmischung entsprechend EP 0760836 

Es wurde eine griine flussigkrislalline Mischung analog der allgemeinen Vorschrift zur Hersiellung cholesterischer 
Mischungen der EP 0760836 aus 58 Gew.-% Di-[4-(6-acryloyloxy)-hexvloxv]-benzoesaure-1.4.(2-nieihv!>phenyldie- 
ster als ncmauscher Komponcntc und 42 Gew.-% Cholesicry]-3,5-di-(4-acryloyloxybutoxy)-benzoai als chiraler Kom- 
ponenie hergestelJt. Der Mischung wurden 1 Gew.-% des Photoiniuators Irgacure® 819 (Ciba Spezialitatencheiiiie 
GmbIL Lampertsheim) und 2000 ppm 2,6-Di-teru-bulyI-4- (dimethyl ami nomehrylen)-phenol (Ethanox® 703, Ethyl 
Corp., Baton Rouge, LA 70801) als Stabilisator zugesetzt. Die Mischung besitzt eine Klartemperatur von cholesterisch 
zu isotrop von 61 °C. Sie enthall ohne Berucksichligung des Photoiniiiaiors 2 ? 79 nnnol/g polymerisierbarer Gruppen. Hin 
daraus bei 42°C nach BeispieJ 1 3 erzeugter LC-Film besitzt eine Reflexionsmiltenwellenlange von 522 nm. 

Bei spiel 9 

Wechselwirkung von Pigmenten mil Toluol bei Raumtemperatur 

Der Boden einer 1 cm-Kiivette wurde mil Pigmenten mil chiraler Struktur bedecku und die Kuvette mil Toluol aufge- 
lullt. Nach einer Siunde wurden die Pigmente in der Kuvelle geschuttelL woraufhih man die Pigrnente wieder zu Boden 
sinken HeB. Mil einem Reflexionsaufsatz wurde die Reflexion smitten wellenlange der gequollenen Pigmente mil einem 
UVAaS-SpekUometer, Modell Lambda 19 der Fa. Perkin-Elrnen bestimmt und mit der Reflexionsmittenwellenlange, 
auf demseiben MeBgerat vennessen, des entsprechenden T -C-Films. aus dem das Pigmem gewonnen v/orden war, vcrgli- 
chen. 
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Beispiel 10 

Hersiellung der farbgebenden LC-Filme 

Die in den Beispielen 5 bis 8 und den Vergleichsbeispielen aufgefUhrten Monomennischungen aus vernetzba(rer)ren 
nematisch(er)n Komponente(n) und chiraler polymerisierbarer Komponente wurden gemaB der in US-A-5,362.315 (em- 
spricht EP 0 685 674) beschriebenen Vorgehensweise durch Rakelauftrag auf einer PET-Tragerfolie.in der cholesteri- 
schen Phase bei der jeweils im Beispiel genannten Temperatur zu 3-1 0 urn dicken Schichten orientiert und durch UV- 
Lichtmit einer UV A -Dosis von ca. 300-600 mJcm" 2 ausgehanet. Dabei erhieltman LC-Filme der je weils in den Beispie- 
len angegeben Farbe bei orthogonaler Aufsichl. Unter von der Orthogonalen abweichenden Beirachtungswinkeln zeig- 
ten diese LC-Filme eine jeweils zu kiirzeren Wellenlangen verschobene Faroe. ... 
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Beispiel 11 
HcrsleUungderLC-Pigmente 
k M T C Film wurde von der Tragerfolie abgelos.. wob , 1 UL-RoJ* ho ^ Mah ,_ 

del. 

Beispiel 12 
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15 



20 



25 



30 



5sr^K=^»^!^ , 

appnzier» a 7 D^flexions- 



35 



40 



Pigmente aus 
Beispiels- 
mis chung 



polymer i sier- 
bare Gruppen 
[mmol/gl 



B 5 



3.50 



Ref lexions- 
niitten- 
wellenlange 

[nm] 



543 



Reflexions- 
mixtenwellen- 
langervdifferenz 

(nm) 

[(1 h/80°C)/(l 
W130°Q]^ 



45 



50 



55 



60 



65 



B 6 



3.52 



B 7 



3.78 



B 8 



3.21 



V 1 



1.67 



V 2 



3 . 04 



V 3 



2.79 



Patenunspruche 



ithaltend poly- 
mil min- 



ph (UC- Mischung)* enthaltfi 
«cif»rhare Gruopen, niedermoleKUiare, un B 

S£Sb«S. sind. „ geke nnze.chnet, daB sie aus Mischungen von 

^. MischungnachAnspmchl oaer_, , , orfn Acrvlat- oder Methacry- 

Verbindungen der attgemeinen Former Y - A 1 Jl risieAare Gruppen w.e b el spielswe,se Acry! 

Y' und Y 2 gleich oder vw^^Se, 0 der Vinylcs.erres. bedeu.en. und 
lairest.Epoxidrest.Isocyanai-.Hydrox> . . 



tDE 199 17 067 A 1 A 
verschiedene Reste der allgemeinen Fonne! C n H 2D sindTin 
20 isi und eine oder mehrere Methylengruppen durch SauersiorTaiome ersctzt sein konnen, und 



A 1 und A 2 gleiche defer verschiedene Reste der allgeineinen Forme! C n H 2n sindTin der n eine ganze Zahl von 0 bis 



M 1 die allgenieine Forme! -R l -X r -R 2 -X 2 -R 3 rX 3 -R 4 - besiizu wobei R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene 
zweibindige Reslc ausgewahli aus der Gruppe -O. -COO-, -CONH-, -CO, -S-, -C = C-\ -CH=CH-,-N=N-, - 
N=N(0)- hedeuien und R 2 -X 2 -R 3 oder R 2 -X 2 oder R 2 -X 2 -R 3 -X 3 auch eine C-C-Bindung sein konnen und 5 
X 1 , X 2 , X 3 gleiche oder verschiedene Reste sind ausgewahli aus der Gruppe der 1.4-Phenylene. 1 ,4- Cyclone xylene, 
der mil B 1 und/oder B 2 und/oder B 3 subslituierten Arylene oder Heteroarylenc mil 6 bis 1 0 At omen im Arylkem, die 
1 bis 3 Hcteroatome aus der Gruppe (X N und S en thai ten. der miiB 1 und/oder B 2 und/oder B 3 subslituierie Cycle- 
alkylene mil 3 bis 10 Kohlensiottatomen, wobei B l , B 2 und B 3 gleiche oder verschiedene Substiiuenien ausgewahli 
aus der Gruppe -H. Ci-C 2 o-AlkyL Ci-C 2 o-Alkoxy, Ci-Qo-Alkylihio. Ci-Czo-Alkylcarbonyl, CrC 2 o-Aikoxycar- iu 
bony!. CrC 2 (r Alkylthiocarbonyl, -Oil. -F ? -CI. -Br. -I, -CN, -N0 2 , FormyL Acetyl und durchEthersauerstoff, Thio- 
etherschwefel oder Estergruppen unterbrochene Alkyl-, Alkoxy- oder Alkyllhioresie mil 1-20 Kohlenstoffatomen 
sein konnen 

mil chiralen Verbindungen der allgemeinen Forniel V'-A ! -W l -Z-W 2 -A 2 - V 2 , worin 

V 1 und V 2 gleich oder verschieden sind und einen Acrylat- oder Methacrylairesi, EpoxidresU Vinylether- oder einen 1 15 
Vinylesierresu IsocyanatresU C r C 20 -Alkyl, C,-C 20 - Alkoxy, Ci-C 20 -Alkthio, C r C 2 o-Alkoxycarbonyl, C r C 2 (r Al- 
kylthiocarbonyl, -OH, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -N0 2 , Formyl, Acetyl und durch Ethersauerstoff, Thioetherschwefel 
oder Estergruppen unierbrochenen AlkyK Alkoxy- oder Alkylthioreste mil 1-20 KohlensLoflfatomen bedeuteu 
A 1 und A 2 die genannte Bedeutung haben und 

W 1 und W 2 die allgenieine Formel -R J -X l -R 2 -X 2 -R 3 - besitzen; wobei 20 
R l . R 2 und R J die genannte Bedeutung haben und R 2 oder R 2 -Z 2 auch eine C-C-Bindung sein kann und 
X 1 und X 2 die genannte Bedeutung haben und 

Z einen zweibindigen chiralen Rest aus der Gruppe der Dianhydrohexite, Hexosen, Pentosen, Binaphthylderivate, 
Biphenylderivate. Weinsaurederivare oder optisch aktiven Giykole bedeuteu > 

bestehen, wobei die Konzentrauon der polymerisierbaren Gruppen von denen sich mindestens 90% an Molekuien 25 
mil mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen befinden, in der Gesamtmischung zwischen 3, 2 und 15 mmol/g 
bctragt. 

4. Mischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie 70 bis 99 Gew.-% Verbindungen der allgemeinen 
Formel Y l -A l -M l -A 2 -Y 2 und 1 bis 30 Gew.-% Verbindungen der allgemeinen Formel V*-A l -W l -Z-W 2 -A 2 -V 2 ent- 
halt. " 30 

5. LC-Fiime oder LC-Pigmente bestehend aus vernetzten erfindungsgemaBen LC-Mischungen gemaB einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 4. 

6. Verfahren zur Herstellung eines LC-Films gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB eine LC-Mischung 
gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 in flussigkristallinem Zustand auf einen glatte Untergrund auf- 
gebracht und orientiert wird, durch Polymerisation der LC-Mischung drei dimensional vemetzt wird und von der 35 
Unterlage abgelost wird. * ' - 

7. Verfahren zur Herstellung von LC-Pigmenten gemaB Anspruch 5 ? dadurch gekennzeichnet, daB ein LC-Film ge- 
maB Anspruch 5 in plattchenformige Partikel zerkleinert wird. 

8. Uberzugsmittei, enthaltend LC-Pigmente oder LC-Filme gemaB Anspruch 5. v 

' ' ■ ■ • - ' 40 
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